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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verbesserte Inversionsru&e und Verfahren zu ihrer Herstellung 

<§) Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind verbes- 
serte Inversionsrufte und ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung. Die verbesserten Inversionsrufte zeichnen sich ge- 
genuber Vergleichsru&en mit glei'cher CTAB-Oberflache 
bei Einarbeitung in SSBR/BR-Gummimischungen durch 
einen geringeren Roliwiderstand bei gleichem oder bes- 
serem Nafcrutschverhalten aus. Die Verbesserung gegen- 
uber bekannten Inversionsruften besteht darin, das die 
Aggregatgrofcenverteilung einen geringeren Anteil an 
Aggregaten mit groBen Durch messem aufweist. Dies 
fuhrt 2u einern verbesserten Abriebverhalten von Gum- 
mimischungen, die unter Verwendung dieser RuBe her- 
gestellt wurden. Die erfindungsgemaBen InversionsruBe 
konnen in konventionellen RuBreaktoren hergestellt wer- 
den, indem die Verbrennung in der Brennkammer so ge- 
■ fuhrt wird, daB sich RuBkeime bilden, die unmittelbar mit 
dem RuBrohstoff in Kontakt gebracht werden. Die RuBe 
weisen einen geringeren Anteil an groSen Aggregaten 
auf, wenn die Zufuhr von Verbrennungsluft und RuBroh- 
stoff in geeigneter Weise erhoht wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte InversionsruBe sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
RuBe werden in groBem MaBe als VerstarkerruBe in Gummimischungen fur die Reifenindustrie eingesetzt. Die Eigen- 
S schaften der RuBe beeinfiussen dabei in Verbindung mit den Eigenschaften der eingesetzten Gummimischungen die Ge- 
brauchseigenschaften der fertigen Reifen. 

Gefordert werden ein hoher Abriebwiderstand, ein geringer Rollwiderstand sowie eine gute Haftung bei nasser Fahr- 
bahn. Die beiden letzteren Eigenschaften werden wesentlich durch das viskoelastische Verhalten der Laufflachenmi- 
schung beeinfluBt. Bei periodischer Verformung kann das viskoelastische Verhalten durch den mechanischen Verlustfak- 
lo tor tan5 und im Falle von Dehnung oder Stauchung durch den dynamischen Dehnmodul IE*I beschrieben werden. Beide 
GroBen sind stark temperaturabhangig. Die Haftung auf nasser Fahrbahn wird dabei gemeinhin mit dem Verlustfaktor 
tanSo bei etwa 0°C und der Rollwiderstand mit dem Verlustfaktor tanS^o bei etwa 60°C korreliert. Je hoher der Verlust- 
faktor bei der tiefen Temperatur ist, um so besser ist gewohnlich die Haftung der Reifenmischung auf nasser Fahrbahn. 
Zur Verminderung des Rollwiderstandes wird dagegen ein moglichst kleiner Verlustfaktor bei der hohen Temperatur ge- 
15 fordert. 

Der Abriebwiderstand und die viskoelastischen Eigenschaften, also auch der Verlustfaktor der Laufflachenmischun- 
gen, werden wesentlich durch die Eigenschaften der eingesetzten VerstarkerruBe bestimmt. Die wesentliche EinfluB- 
groBe ist hierbei die spezifische Oberflache, insbesondere die CTAB-Oberflache, welche ein MaB fur die kautschukwirk- 
samen Oberflachenanteile des RuBes ist. Mit zunehmender CTAB-Oberflache steigen Abriebwiderstand und tan8 an. 
20 Weitere wichtige RuBparameter sind die DBP- Absorption und die 24M4-DBP- Absorption als MaBzahlen fur die Aus- 
gangsstruktur, beziehungsweise die nach mechanischer Beanspruchung des RuBes noch verbleibende Reststruktur, sowie 
die spezifische Oberflache (auch BET-Oberflache) der RuBe nach DIN 66 132. 

Die genannten RuBparameter hangen von der Form der RuBteilchen ab. Bei der RuBherstellung bilden sich zunachst 
sogenannte Primarteilcheh mit Durchmessem zwischen 10 und 500 nm, die zu festen dreidimensionalen Aggregaten zu- 
25 sammenwachsen. Die raumliche Struktur und die PartikelgroBen Verteilung dieser Aggregate nndet ihren Niederschlag 
in den zu inessenden RuBparanietern. 

Fur LaufTiachcnmischungcn sind RuBe gccignct, die CTAB-Obcrflachcn zwischen 20 und lSK^/g und 24M4-DBP-Ab- 
sorptionswerte zwischen 40 und 140 ml/100 g aufweisen. 

Der mittlere Partikeldurchmesser der RuBaggregate dient zur Klassifizierung der RuBe gemaB ASTM D-1765. Es han- 
30 delt sich dabei um eine vierstellige alphanumerische Nomenklatur, wobei der erste Buchstabe (ein N oder ein S) eine 
Aussage uber die Vulkanisationseigenschaften macht, wahrend die erste Ziffer der nachfolgenden dreistelligen Zahl eine 
Information uber die mittlere TeilchengroBe gibt. Diese ASTM-Klassifizierung ist allerdings sehr grob. So kann es inner- 
fa alb eines dieser ASTM-Klassifierungsbereiche zu erheblich abweichenden viskoelastischen Eigenschaften der Lauffla- 
chenmischungen konuuen. 

35 Die DE 195 21 565 beschreibt sogenannte In version sruBe, weitgehend die Forderungen nach geringem Rollwider- 
stand und verbesserter Haftung erfiillen. Es handelt sich dabei um RuBe, bei denen das Verhaltnis von tanSo/tanoeo bei 
Einarbeitung in eine SSBR/BR-Gummimischung der Beziehung 

tanoo/tanoeo > 2,76-6,7 x 10" 3 x CTAB, 

40 

geniigt und der Wert von tan56o stets niedriger ist als der entsprechende Wert fur ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Ober- 
flache und 24M4-DBP Absorption. 

Die RuBe gemaB der DE 195 21 565 werden nach dem FumaceruB- Verfahren hergestellt, mit welchem heute die uber- 
wiegende Menge der in der Reifenindustrie verwendeten RuBe produziert werden. Fiir die Herstellung der Inversions- 

45 ruBe wurde dieses Verfahren speziell modifiziert 

Das FumaceruB- Verfahren beruht auf dem Prinzip der oxidativen Pyrolyse, das heiBt der unvollstandigen \ferbren- 
nung, von RuBrohstoffen in einem mit hochfeuerfestem Material ausgekleideten Reaktor. Als RuBrohstoff werden soge- 
nannte RuBole eingesetzt, aber auch gasformige Kohlenwasserstoffe konnen allein oder gleichzeitig mit RuBol verwen- 
det werden. Unabhangig von der speziellen Bauform des Reaktors konnen drei Zonen im RuBreaktor unterschieden wer- 

50 den, die drei verschiedenen Stufen der RuBerzeugung entsprechen. Die Zonen liegen langs der Reaktorachse hinterein- 
ander und werden nacheinander von den Reaktionsmedien durchstromt. 

Die erste Zone, die sogenannte Verbrennungszone, umfaBt im wesentlichen die Brennkammer des Reaktors. Hier wird 
ein heiBes Brennkammer- Abgas erzeugt, indem ein Brennstoff, in der Regel Kohlenwasserstoffe, mit einem CfberschuB 
von vorgewarmter Verbrennungsluft oder anderen sauerstoffhaldgen Gasen verbrannt wird. Als Brennstoff wird heute 

5S iiberwiegend Erdgas verwendet, aber auch flussige Kohlenwasserstoffe wie Heizol konnen eingesetzt werden. Die Ver- 
brennung des Brennstoffes erfolgt gewohnlich unter SauerstoffiiberschuB. Nach dem Buch "Carbon Black", 2nd Edition, 
Marcel Dekker Inc., New York 1993, Seite 20 ist es fiir die Erzielung einer optimal en Energieausnutzung entscheidend, 
daB ein moglichst vollstandiger Umsatz des Brennstoffes zu Kohlendioxid und Wasser in der Brennkammer erfolgt. Der 
LuftiiberschuB fbrdert dabei den vollstandigen Umsatz des Brennstoffes. Der Brennstoff wird gewohnlich mittels einer 

60 oder mehrerer Brennerlanzen in die Brennkammer eingefuhrt. 

Als MeBzahl zur Kennzeichnung des Luftiiberschusses wird haufig der sogenannte K-Faktor verwendeL Es handelt 
sich bei dem K-Faktor um das Verhaltnis der fiir eine stochiometriche Verbrennung des Brennstoffes benotigten Luft- 
menge zu der tatsachiich der Verbrennung zugefuhrten Luftmenge. Ein K-Faktor von 1 bedeutet also eine stochiometri- 
sche Verbrennung. Bei LuftuberschuB ist der K-Faktor kleiner 1. tlblicherweise wird mit K-Faktoren zwischen 0,3 und 

65 0,9 gearbeitet. 

In der zweiten Zone des RuBreaktors, der sogenannten Reaktionszone, findet die RuBbildung statt. Dazu wird der RuB- 
rohstoff in den Strom des heiBen Abgases injiziert und eingemischt Bezogen auf die in der Verbrennungszone nicht voll- 
standig umgesetzte Sauerstoffmenge ist die in der Reaktionszone eingebrachte Kohlenwasserstoffmenge im t JberschuB. 
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Daher setzt hier normalerweise die RuBbildung ein. 

RuBol kann auf verschiedene Art in den Reaktor injiziert werden. Geeignet ist zum Beispiel eine axiale Oiinjektions- 
lanze oder eine, beziehungsweise mehrere, radiate Ollanzen, die in einer Ebene senkrecht zur Stromungsrichtung auf 
dem Umfang des Reaktors angeordnei sind. Ein Reaktor kann langs der Stromungsrichtung mehrere Ebenen mit radialen 
Ollanzen auf weisen. Am Kopf der Ollanzen befinden sich entweder Spruh- oder Sprit zdiisen, mit denen das RuBol in den 5 
Strom des Abgases eingemischt wird. 

Bei gleichzeitiger Verwendung von RuBol und gasformigen Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Methan, als RuB- 
rohstoff, konnen die gasformigen Kohlenwasserstoffe getrennt vom RuBol uber einen eigenen Satz von Gaslanzen in den 
Strom des heiBen Abgases injiziert werden. 

In der dritten Zone des RuBreaktors, der sogenannten Abbruchzone (Quenchzone), wird die RuBbildung durch schnel- to 
les Abkiihlen des ruBhaltigen ProzeBgases abgebrochen. Dadurch werden unerwiinschte Nachreaktionen vermieden. 
Solche Nachreaktionen wiirden zu porosen RuBen fuhren. Den Reaktionsabbruch erreicht man gewdhnlich durch Ein- 
spriihen von Wasser miftels geeigneter Spruhdusen. Meist. weist der RuBreakfor mehrere Stellen langs des Reaktors fiir 
das Einspriihen von Wasser, beziehungsweise "Quenchen", auf, so daB man die Verweilzeit des RuBes in der Reaktions- 
zone variieren kann. In eiriem nachgeschalteten Warmetauscher wird die Restwarme des ProzeBgases genutzt, urn die 15 
Verbrennungsluft vorzuwarmen. 

Es ist eine Vielzahl von verschiedenen Reaktorformen bekannt geworden. Die beschri ebenen Varianten betreffen alle 
drei Reaktorzonen, wobei sich besonders viele Ausbildungsformen auf die Reaktionszone und die Anordnung der Injek- 
tionslanzen fur den RuBrohstofT beziehen. Moderne Reaktoren weisen meist mehrere Olinjektionslanzen auf, die sowohl 
uber den Umfang des Reaktors als auch langs der Reaktorachse verteilt sind. Die auf mehrere Einzelstrdme aufgeteilte 20 
RuBolmenge kann besser in den aus der Brennkammer stromenden Strom heiBen Brennkammer- Abgases eingemischt 
werden. Durch langs der Stromungsrichtung ortlich verteilte Eingabestellen ist eine zeitliche Staffelung der Ohnjektion 
moglich. 

Die PrimarteilchengroBe und damit auch die normalerweise leicht bestimmbare spezifische RuBoberflache konnen 
durch die Menge des in das heiBe Abgas injizierten RuBoles eingestellt werden. Werden die Mengen und die Temperatu- 25 
ren des in der Brennkaimiier erzeuglen Abgases konslant gehalten, dann ist allein die RuBolmenge fur die Priiiiarteil- 
chcngroBc beziehungsweise die spezifische RuBoberflache vcrantwortlich, GroBcrc RuBolmengen fuhren zu grobtciligc- 
ren RuBen mit niedrigeren spezifischen Oberflachen als geringere RuBolmengen. Zugleich mit der Veranderung der RuB- 
olmenge andert sich die Reaktionstemperatur: Da das eingespriihte RuBol die Temperatur im Reaktor senkt, bedeuten 
groBere RuBolmengen niedrigere Temperaturen und umgekehrt. Daraus folgt der in dem schon eingangs zitierten Buch 30 
"Carbon Black" auf Seite 34 beschriebene Zusammenhang zwischen RuBbildungstemperatur und spezifischer RuBober- 
flache beziehungsweise PrimarteilchengroBe. 

Wird das RuBol auf zwei verschiedene Injektionsstellen, die langs der Reaktorachse gegeneinander versetzt sind, auf- 
geteilt, so ist an der ersten stromaufwarts liegenden Stelle die in dem Brennkammer-Abgas noch enthaltene Menge des 
Restsauersstoffs relativ zum eingespriihten RuBol im UberschuB vorhanden. Die RuBbildung flndet also an dieser Stelle 35 
bei hoherer Temperatur statt als im Vergleich zu nachfolgenden RuBinjektions stellen, d. h. an der ersten Injektionsstelle 
bilden sich stets feinteiligere RuBe mit hoherer spezifischer Oberflache als an einer nachfolgenden Injektionsstelle. Jede 
weitere Injektion von RuBolen fiihrt zu weiteren Temperaturabsenkungen und zu RuBen mit groBeren Primarteilchen. 
Solcher Art hergestellte RuBe weisen also eine Verbreiterung der AggregatgroBen-Verteilungskurve auf und zeigen nach 
Einarbeitung in Gummi ein anderes Verhalten als RuBe mit einem sehr engen monomodalen AggregatgroBenspektrum. 40 
Die breitere AggregatgroBen-Verteilungskurve fuhrt zu einem geringeren Verlustfaktor der Gumrnimischung, das heiBt 
zu einer geringeren Hysterese, weshalb man auch von low hysteresis RuBen spricht. RuBe dieser Art, beziehungsweise 
Verfahren zu ihrer Herstellung, werden in den Patenten EP 0 315 442 und EP 0 519 988 beschrieben. 

Die kon ventionellen Verfahren sind also in der Lage, durch langs der Reaktorachse versetztes Einspriihen des RuBoles 
RuBe mit einer breiteren AggregatgroBen-Verteilungskurve zu erzeugen, die nach Einarbeitung in Gummimischungen 45 
diesen Gummimischungen einen verringerten Rollwiderstand verleihen. 

Zur Herstellung der InversionsruBe wurde das FumaceruB- Verfahren in anderer Art und Weise modifiziert Wahrend 
die konventionellen FumaceruB-Verfahren eine moglichst vollstandige Verbrennung des Brennstoffes in der Brennkam- 
mer, beziehungsweise in der Verbrennungszone, zum Ziel haben, beruht das Verfahren gemaB der DE 195 21 565 zur 
Herstellung von InversionsruBen darauf, daB durch un vollstandige Verbrennung des Brennstoffes in der Verbrennungs- 50 
zone Kohlenstoffkeime gebildet werden, die mit dem Strom des heiBen Abgases in die Reaktionszone transportiert wer- 
den und dort eine keiminduzierte RuBbildung mit dem zugefuhrten RuBrohstoff in Gang setzen. Die angestrebte unvoll- 
standige Verbrennung des Brennstoffes bedeutet jedoch nicht, daB der Brennsloff in einem UnterschuB von Sauerstoff 
verbrannl wird. Vielmehr geht das erfindungsgemaBe Verfahren ebenfalls von einem tjberschuB an Luft oder sauerstoflF- 
haltigen Gasen in der Brennkammer aus. Dabei konnen wie bei konventionellen RuBen K-Faktoren zwischen 0,3 und 0,9 55 
angewendet werden. 

Urn trotz des Lufttiberschusses RuBkeime zu erzeugen, konnen gemaB der DE 195 21 565 verschiedene Wege be- 
schritten werden. Bei einer bevorzugten Van ante des Verfahrens geht man von flussigen Kohlenwasserstoffen als Brenn- 
stoff aus, die anstelle von Erdgas in der Brennkammer des Reaktors mit einem t)berschuB an Luft oder sauerstoffhaltigen 
Gasen verbrannt werden. Fliissige KohlenwasserstofTe verhrennen langsamer als gasformige, da sie zuerst in die Gas- 60 
form iiberfuhru das heiBt verdampft werden mussen. Trotz SauerstoffuberschuB konnen daher mit flussigen Kohlenwas- 
serstoffen neben der Verbrennung auch Kohlenstoffkeime produziert werden, die - falls genugendZeit vorhanden ist und 
die Temperatur genligend hoch ist - auch wieder verbrennen, oder aber bei rascher Abkuhlung zu groBeren RuBteilchen 
wachsen konnen. Die keiminduzierte RuBbildung beruht darauf, daB man die bei der Verbrennung von flussigen Kohlen- 
wasserstoffen unter SauerstoffuberschuB gebildeten Keime unmittelbar mit dem RuBol in Kontakt bringt und damit das 65 
Keimwachstum einleitet. 

Eine andere Variante des Verfahrens gemaB der DE 195 21 565 verwendet Erdgas als Brennstoff. Eine Keimbildung 
wird dadurch erreicht, daB die Ausstrdmungsgeschwindigkek des Gases aus der beziehungsweise den Brennerianzen so 
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niedrig gewahlt wird, daB man bewuBt eine schlechte Einmischung des Erdgases in den heiBen Strom der Verbrennungs- 
luft erreicht. Die Bildung von RuBkeimen bei schlecht durchmischten Rammen ist bekannt, wobei man wegen des Auf- 
leuchlens der gebildeten Teilchen auch von leuchtenden Rammen spricht. Bei dieser Verfahrensweise ist es ebenfalls wie 
bei der Verbrennung von fliissigen Kohlenwasserstoffen wichtig, daB die gebildeten Keime unmittelbar nach der Entste- 
5 hung mit dem RuBol in Beriihrung gebracht werden. Sorgt man durch eine groBere Brennkammer beziehungs weise Ver- 
brennungszone daftir, daB sich die Keime mit dem im UberschuB vorhandenen SauerstofF in der Verbrennungszone um- 
setzen konnen, laBt man also eine vollstandige Verbrennung in der Verbrennungszone des RuBreaktors zu, so findet keine 
keiminduzierte RuBbildung statt. 

Beide beschriebenen Varianten konnen auch miteinander kombiniert werden. In diesern Fall werden die fliissigen 
10 Kohlenwasserstoffe und Erdgas oder andere gasformige BrennstofFe in geeigneten Verhaltnissen gleichzeitig der Ver- 
brennungszone zugefuhrt. Als flussige Kohlenwasserstoffe werden bevorzugt Ole, zum Beispiel das RuBol selber, einge- 
setzt. 

Das Verfahren gemaB der DE 195 21 565 besteht. also darin, daB man in der Verbrennungszone, in welcher bezogen 
auf die eingesetzten Kohlenwasserstoffe der Sauerstoff im UberschuB vorhanden ist, flussige und/oder gasformige Koh- 
15 lenwasserstofFe als Brennstoffe einsetzt und daftir sorgt, daB sich zum Beispiel durch eine ungeniigende Verweilzeit der 
fliissigen Kohlenwasserstoffe oder durch eine ungeniigende Durchmischung der gasformigen Kohlenwasserstoffe mit 
der Verbrennungsluft, RuBkeime bilden, die man unmittelbar nach ihrer Entstehung mit dem RuBrohstoff, der bezogen 
auf die Sauerstoffmenge im UberschuB eingesetzt wird, in der Reaktionszone in Kontakt bringt, das entstehende RuB-Re- 
aktionsgasgemisch dann durch Eindusen von Wasser in der Abbruchzone abkuhlt und den so entstandenen RuB in der iib- 
20 lichen Weise weiterverarbeitet. 

Der Brennstoff tragt gemaB der DE 195 21 565 entscheidend zur RuBbildung bei und wird im folgenden daher als pri- 
marer RuBrohstoff bezeichnet. Der in die Reaktionszone einzumischende RuBrohstoff wird dementsprechend als sekun- 
darer RuBrohstoff bezeichnet und tragt den mengenmaBig groBten Teil zum gebildeten RuB bei. 

Die InversionsruBe gemaB der DE 195 21 565 verleihen RuBmischungen gegenuber entsprechenden konventionellen 
25 RuBen einen verringerten Rollwiderstand und eine vergleichbare NaBhaftung. Weiterhin wurde durch AFM-Untersu- 
chungen (AFM = Atomic Force Microscopy) gefunden, daB die InversionsruBe eine significant rauhere Oberflache als 
korrcspondicrcndc Standard ASTM-RuBc aufwciscn und dadurch cine vcrbcsscrtc Anbindung des Kautschukpolymcrs 
an die RuBpartikel ermoglichen (siehe W. Gronski et al. "NMR Relaxation - A Method Relevant for Technical Properties 
of Carbon Black Filled Rubbers"; International rubber conference 1997, Nurnberg, Seite 107). Die verbesserte Anbin- 
30 dung des Kautschukpolymers fuhrt zu dem verringerten Rollwiderstand. 

Untersuchungen zum Abrieb von Gummimischungen unter Verwendung von InversipnsruBen haben gezeigt, daB 
diese RuBe den Gummimischungen bei geringen Belastungen einen verbesserten Abriebwiderstand verleihen. Bei hohen 
Belastungen, wie sie bei Reifen fur Lastkraftwagen auftreten, weisen diese Gummimischungen einen erhohten Abrieb 
auf. 

35 Aufgabe der vorliegen Erflndung ist es daher, verbesserte InversionsruBe anzugeben, welche sich insbesondere durch 
einen verminderten Abrieb bei hohen Belastungen auszeichnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch einen FurnaceruB mit CTAB-Werten zwischen 20 und 1 90 m 2 /g und 24M4-DBP Ab- 
sorption zwischen 40 und 140 ml/100 g mit einem Verhaltnis tan&VtanSso, welches bei Einarbeitung in eine SSBR/BR- 
Gummimischung der Beziehung 

40 

tanoVtanSeo > 2,76-6,7 x 10 3 x CTAB, 

geniigt, wobei der Wert von tan§6o stets niedriger ist als der Wert fur ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Oberflache und 
24M4-DBP Absorption. Dieser RuB ist dadurch gekennzeichnet, daB die \ferteilungskurve der Partikeldurchmesser der 

45 RuBaggregate eine absolute Schiefe von weniger als 400 000 nm 3 aufweist. 

Die erfindungsgemaBen RuBe erfullen bezuglich des Verhaitnisses tanoVtanSeo dieselben Anforderungen wie die be- 
kannten InversionsruBe und verleihen daher bei Einarbeitung in Gummimischungen den daraus hergestellten Reifen ei- 
nen verminderten Rollwiderstand. Sie zeichnen sich jedoch gegenuber den bekannten InversionsruBen durch eine engere 
AggregatgroBenverteilung aus. Zur Beschreibung der AggregatgroBenverteilung wird hierbei das aus der Statistik be- 

50 kannte MaB der "absoluten Schiefe" verwendet (siehe: Lothar Sachs: "Statistische Auswertungsmethoden", Springer- 
Verlag Berlin, 3. Auflage, Seiten 81 bis 83). Es stellt eine dem vorliegenden Problem angemessenere Beschreibung der 
Form der AggregatgroBenverteilungskurve dar als eine Beschrankung der AggregatgroBen durch Maximal- und Mini- 
malwerte. 

Unter der "absoluten Schiefe" versteht man die Abweichung von einer symmetrischen AggregatgroBenverteilung. 

55 Eine schiefe Verteilungskurve liegt vor, wenn einer der beiden absteigenden Aste der Verteilungskurve verlangert isL Ist 
der linke Kurventeil verlangert, spricht man von negativer Schiefe, das heiBt die Bestimmung der absoluten Schiete lie- 
fert Werte unter Null. Ist der rechte Kurvenabschnitt verlangert, so liegt eine positive Schiefe mit Werten gr5Ber als Null 
vor. Die bekannte ASTM-RuBe sowie die InversionsruBe und die erfindungsgemaBen RuBe weisen eine positive Schiefe 
unterschiedticher Auspragung auf. 

60 Uberraschender Weise wurde gefunden, daB die im Stand der Technik akzeptierte Auffassung, eine verbreiterte Ag- 
gregatgroBenverteilung des VerstarkerruBes verleihe den Kautschukmischungen einen verminderten Rollwiderstand, 
keine AUgemeingiiltigkeit beanspruchen kann. Die bei InversionsruBen zu beobachtende Nferbesserung des Roilwider- 
standes von Kautschukmischungen ist ofFensichtlich nicht von der Breite der AggregatgroBenverteilung abhangig, son- 
dern wird im wesentlichen durch die groBere Oberflachenrauhigkeit der InversionsruBe und die damit verknupfte bessere 

65 Anbindung des Kautschukpolymers an die RuBoberrlache verursacht. 

Gegenuber den bekannten InversionsruBen mit ihrer relativ breiten AggregatgroBenverteilung kann nun deren Abrieb- 
widerstand erfindungsgemaB dadurch verbessert werden, daB die Breite der Aggregatverteilung eingeschrankt wird. Ins- 
besondere muB der Anteil von RuBaggregaten mit groBen Teilchendurchmessem verringert werden, wenn die RuBe den 

4 
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Kaulschukmischungen neben einem verminderten Rollwiderstand gleichzeitig einen verbesserten Abriebwidersland ver- 
leihen sollen. Dies ist dann der Fall, wenn die absolute Schiefe der AggregatgroBenverteilung geringer als 400000, be- 
vorzugt geringer als 200000 nm 3 , ist. Die absolute Schiefe der aus der DE 195 21 565 bekannten InversionsruBe liegt 
oberhalb von 400 000 nm 3 , wahrend die absolute Schiefe von Standard ASTM-RuBen unterhalb von 100000 nrn 3 liegt. 

Die absolute Schiefe der AggregatgroBenverteilung eines RuBes kann mit Hilfe einer Scheibenzentrifuge und entspre- 5 
chende Auswertung der MeBwerte ermittelt werden. Die zu untersuchende RuBprobe wird hierbei in einer waBrigen Ld- 
sung dispergiert und in einer Scheibenzentrifuge nach ihrer TeilchengroBe aufgetrennt: je groBer die Partikel sind, je gro- 
Ber also ihre Masse ist, um so schneller bewegen sich die RuBpartikel infolge der Zentrifugalkraft in der waBrigen L6- 
sung nach auBen. Sie durchwandern dabei eine Lichtschranke, mit deren Hilfe die Extinktion als Funktion der Zeit auf- 
genommen wird. Aus diesen Daten wird die AggregatgroBenverteilung, das heiBl die Haufigkeit ais Funktion des Teil- 10 
chendurchmessers errechnet. Hieraus kann die absolute Schiefe AS wie folgt ermittelt werden: 

AS = i=i-^ 



i=l 



15 



20 



Hierin bezeichnet Hi die Haufigkeit, mit der der Teilchendurchmesser X\ auftritt x ist dabei der Teilchendurchmesser 
der Teilchen, deren Masse der mittleren Teilchenmasse der RuBaggregate entspricht. x wird ebenfalls mit Hilfe der Ag- 
gregatgroBenverteilung berechnet. Die Summationen in der obigen Forrnei miissen im Bereich von 1 nm bis 3000 nm in 
aquidistanten Abstanden von jeweils einem Nanometer vorgenommen werden. Eventuell fehlende MeBwerte werden 
durch lineare Interpolation berechnet. 25 

Die erfindungsgemaBen InversionsruBe lassen sich nach dem in der DE 195 21 565 beschriebenen generischen Ver- 
fahrcn hcrstcllcn. GcmaB dicscm Vcrfahrcn wird der InvcrsionsruB in cincm RuBrcaktor hcrgcstcllt, wclchcr langs der 
Reaktorachse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruchzone enthalt. In der Verbrennungszone wird 
durch Verbrennen eines primaren RuBrohstoffes in Sauerstoff enthaltenden Gasen ein Strom heiBer Abgase erzeugt. Die- 
ser heiBe Gasstrom wird von der Verbrennungszone durch die Reaktionszone in die Abbruchzone geleitet. In der Reak- 30 
tionszone wird ein sekundarer RuBrohstoffe in das heiBe Abgas eingemischt. Die RuBbildung wird in der Abbruchzone 
durch Einspruhen von Wasser abgestoppt Hierbei wird als primarer RuBrohstoff Ol, ein Ol/Erdgas-Gemisch oder Erdgas 
allein verwendet. Die Verbrennung des primaren RuBrohstoffes in der Verbrennungszone wird so gefuhrt, daB sich RuB- 
keime bilden, mit denen der sekundare RuBrohstoff unmittelbar in Kontakt gebracht wird. 

Um die erfindungsgemaBen RuBe zu erhalten muB dieses Verfahren nun so gefuhrt werden, daB der sich bildende RuB 35 
eine AggregatgroBenverteilung mit einer absoluten Schiefe von weniger als 400 000 nm 3 aufweist. Dies kann zum Bei- 
spiel durch Erhohen der Zufuhr von Verbrennungsluft, primarem und sekundare m RuBrohstoff erreicht werden. 

Das beschriebene Verfahren ist nicht auf eine bestimmte Reaktorgeometrie beschrankt. Es kann vielmehr auf verschie- 
dene Reaktortypen und ReaktorgroBen angepaBt werden. Die gewiinschte Keimbildung in der Verbrennungszone kann 
der Fachmann durch verschiedene MaBnahmen einstellen, Mogtiche EinfluBgroBen zur Optimierung der Keimbildung 40 
bei Verwendung von Ol als Brennstoff sind das VerbrennungslufVOl-Massenverhaltnis, die Art des verwendeten Zer- 
staubers fur den Brennstoff und die GroBe der zerstaubten Oltropfchen. Als Brennstoff-Zerstauber konnen sowohl reine 
Druckzerstauber (Einstoffzerstauber) als auch Zweistoffzerstauber mit innerer oder auBerer Mischung eingesetzt wer- 
den, wobei als Zerstaubungsmedium PreBluft, Wasserdampf, Wasserstoff, ein Inertgas oder auch ein Kohlenwasser- 
stoffgas verwendet werden kann. Die vorstehend beschriebene Kombinauon eines flussigen mit einem gasformigen 45 
Brennstoff kann also zum Beispiel durch Nferwendung des gasformigen Brennstoffs als Zerstaubungsmedium fur den 
flussigen Brennstoff realisiert werden. 

Bevorzugt werden zur Zerstaubung von flussigem Brennstoff Zweistoffzerstauber eingesetzt. Wahrend bei Einstoff- 
zerstaubem eine Anderung des Durchsatzes auch zu einer Anderung der TropfchengroBe fuhrt, kann die TropfchengroBe 
bei Zweistoffzerstaubern weitgehend unabhangig vom Durchsatz beeinfluBt werden. 50 

Die GroBe der zerstaubten Tropfchen muB so eingestellt werden, daB an der S telle der Injektion des RuBoles noch ^e- 
nugend RuBkeime zur Verfiigung stehen. Die optimale TropfchengroBe ist abhangig von der Geometrie des gewahlten 
Reaktors. Bei dem in den Beispielen verwendeten Reaktor haben sich rnittlere Tropfchendurchmesser im Bereich z wi- 
se hen 50 und 100 um bewahrt. Diese Werte wurden mit Hilfe der Zerstaubung von Wasser ermittelt. Die optimale Ein- 
stellung des Zerstaubers erfolgt jedoch am besten empirisch am Reaktor unter Beobachtung des Rammbildes. Eine zu 55 
feine Zerstaubung des tliissigen Brennstoltes fiihrt zur vollstandigen Verbrennung der J'ropfchen ohne Keimbildung. Zu 
groBe Tropfchen fuhren zu Koksbildung und zu einer instabilen Ramnie. Eine gute Keimbildung liegt bei leicht ruBender 
Flamme vor. 

Als RuBrohstoff konnen sogenannte RuBole, das heiBt hocharomatische und/oder langkettige Ole, allein oder in Kom- 
bination mit kohlenwasserstoffhaltigen Gasen, insbesondere F.rdgas, verwendet werden. Geeignete RuBole sind pet.ro- 60 
chemische Ole (Steam-Cracker-Ole, Cat-Cracker-Ole), carbochemische Ole (Steinkohieteer-Ol) und Pyrolyse-Ole mit 
einem BMC-Index groBer als 130. Diese Ole werden ebenso wie im Faile der flussigen Brennstoffe bevorzugt mit Zwei- 
stoffzerstaubern zerstaubt. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die gesamte Palette der industrielien FurnaceruBe hergestellt werden. 
Dem Fachmann sind die hierfur notwendigen MaBnahmen wie zum Beispiel die Einsteilung der ^rweilzeit in der Re- 65 
aktionszone und die Zugabe von Additiven zur Beeinflussung der RuBstruktur bekannt. Es wurde gefunden, daB die mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten RuBe sich bei gleichen ruBanalytischen Kenndaten in signifikanter 
Weise von konventionellen RuBen unterscheiden. Bei Einarbeitung in SSBRyBR-Ciummimischungen verleihen diese 
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RuBe der resultierenden Gummimischung ein tanoytano6o-Verhaltnis, welches groBer ist als bei konventionellen RuBen, 
wobei gleichzeitig der tano6<r*Wert unter dem entsprechenden Wert fur ASTM-RuBe mil gleicher CTAB-Oberflache und 
24M4-DBP Absorption liegt. Diese Beobachtung gilt fur RuBe mil CTAB-Werten zwischen 20 und 190 m 2 /g, insbeson- 
dere fur RuBe mil CTAB-Werten zwischen 60 und 140m 2 /gt sowie 24M4-DBP-Absorptionswerten zwischen 40 und 
5 140 rnl/100 g. Daruber hi nans wird bei diesen RuBen durch geeignete Verfahrensfuhrung verhindert, daB die Aggregat- 
groBenverteilungskurve besonders groBe Anteile mit groBen Aggregatdurchmessem aufweist. 

Die erfindungsgemaBen RuBe verleihen den SSBR/BR-Gummimischungen eine starkere Temperaturabhangigkeit von 
tanS. Neben diesem, in der DE 195 21 565 als Inversion bezeichneten, Effekt weisen die erfindungsgemaBen RuBe eine 
eingeengte AggregatgroBenverteilung gegeniiberden konventionellen InversionsruBen auf. Der dynamise he Dehnmodul 
10 IE* I der SSBR/BR-Gummimischungen mit den erfindungsgemaBen RuBen ist bei 0°C in der Regel geringer als der Dehn- 
modul bei Verwendung von Standard ASTM-RuBen. 

Die keiminduzierte RuBbildung wirkt sich wie bei den bekannten InversionsruBen auf die Strukturierung der Oberfia- 
che der RuBteilchen aus. Durch Untersuchungen mit Hilfe der Atomic Force Microscopy (AFM) wurde gefunden, daB 
die erfindungsgemaBen RuBe eine raiihere Oberflache aufweisen als Standard ASTM-RuBe. 
15 Die Erfindung wird nun anhand einiger Beispiele naher erlautert. Es zeigen 

Fig, 1 einen Langsschnitt durch den fur die Herstellung der erfindungsgemaBen RuBe benutzten Reaktor. 

Fig. 2 Ein Diagrarnm des Verhaltnisses tan6o/tano6o uber der CTAB-Oberflache fur verschiedene erfindungsgemaBe 
RuBe und konvenuoneile VergleichsruBe. 

Fig. 3 AggregatgroBenverteilungskurve eines Standard ASTM-RuBes N220. 
20 Fig. 4 AggregatgroBenverteilungskurve des konventionellen InversionsruBes von Beispiel 1. 

Fig. 5 AggregatgroBenverteilungskurve des erfindungsgemaBen InversionsruBes von Beispiel 2. 

Fig. 6 Abriebverhalten einer Gummimischung unter Verwendung von RuB nach Beispiel 1 relativ zu einer Referenz- 
Gummimischung 

Fig. 7 Abriebverhalten einer Gummimischung unter Verwendung von RuB nach Beispiel 2 relativ zu einer Referenz- 
25 GummimischungBeispiele 1 und 2 

In dem in Fig. 1 dargestellten RuBreaklor wurden ein konventioneller InversionsruB (Beispiel 1) und ein erfindungs- 
gcmaBcr InversionsruB (Beispiel 2) hcrgcstcllt. 

Der RuBreaktor (1) besitzt eine Brennkammer 2, in der das heiBe Abgas fur die Pyrolyse des RuBdles durch Verbren- 
nen des primaren RuBrohstoffes unter Zufuhr von Luftsauerstoff erzeugt wird. Der primare RuBrohstofF wird uber die 
30 axiale Brennerlanze 3 in die Brennkammer eingefuhrt. Die Brennerlanze kann zur Optimierung der keiminduzierten 
RuBbildung in axialer Richtung verschoben werden. 

Die Zufuhr der Verbrennungsluft erfolgt uber die Offnung 4 in der Stirnwand der Brennkammer. Die Brennkammer 
lauft konisch auf die Engstelle 5 zu. Nach Durchqueren der Engstelle expandiert das Reaktionsgasgemisch in die Reak- 
tionskammer 6. 

35 Mit A, B und C sind verschiedene Positionen fur die In jektion des RuBdles in das heiBe ProzeBgas mittels der Ollanzen 
7 bezeichnet. Die Ollanzen weisen an ihrem Kopf geeignete Spriihdusen auf. An jeder Injektionsposition sind 4 Injekto- 
ren uber den Umfang des Reaktors verteilL 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren wichtige Verbrennungszone, Reaktionszone und Abbruchzone sind in Fig. 1 
durch die romischen Ziffem I bis EI gekennzeichnet. Sie konnen nicht scharf voneinander getrennt werden. Ihre axiale 
40 Ausdehnung hangt von der jeweiligen Positionierung der Brennerlanze, der Ollanzen und der Quenchwasser-Lanze 8 ab. 
Die Abmessungen des verwendeten Reaktors sind der folgenden Aufstellung zu entnehmen: 



GroBter Durehmesser der Brennkammer 


900 mm 


Lange der Brennkammer bis Engstelle 


1390 nun 


Lange des konischen Teils der Brennkammer 


1160 mm 


Durehmesser der Engstelle 


140 mm 


Lange der Engstelle 


230 mm 


Durehmesser der Reaktionskammer 


250 mm 


Position der Ollanzen 1 ) 




A 


110mm 


B 


- 150 mm 


C 


- 320 mm 


Position der Quench wasserlanze(n) 1 ) 


~ 1000-5500 mm 



) gemessen vom Eintritt in die Engstelle (+: nach Eintritt, -: vor Eintritt). 



Die beiden in dem beschriebenen Reaktor hergestellten RuBe wurden vor der Charakterisierung und Einarbeitung in 
die Gummimischungen nach den iiblichen Verfahren naB geperlt. 
60 Zur Herstellung der RuBe wurden als primarer und als sekundarer RuBrohstofF ein RuBol mit einem BMC-Tndex von 
160 verwendet, welches die in Tabelle 1 zusammengestellten Eigenschaften aufwies. 
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Tabelle 1 



Eigenschaften des Ru Boles 



Eigenscliaf t 


Gehalt 


ixoniensLOiLyendiL ivjew. 


-Sri 


93,4 


Wasserstof fgehalt [Gew, 


-%] 


5, 9 


Schwef elgehalt [Gew. -%] 




0,6 


Destillatmenge bis 275°C 


[Vol.%] 


7,5 


Destillatmenge bis 300°C 


[Vol . %] 


17,2 


Destillatmenge bis 400°C 


[Vol . %] 


83,9 


destillierbare Bestandteile [Vol-%] 


97, 9 



Die Rcaktorparamctcr fur die Hcrstcllung dcr RuBc sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Tabelle2 



Reaktorparameter fur die Herstellung der RuBe von Beispiel 1 (VergleichsruB) und Beispiel 2 



5 


Reaktorparameter 




Beispiele 


10 


Parameter 


Einheit 


1 


2 




Verbir ennunge 1 uf t 


Nm /h 


2500 


3500 


15 


Tetnperatur der 
Verbrermungs luf t 


or* 


500 


tr r\ f\ 

500 




OlCiUlbUUll ^A.UDU4. / 


1/h 


200 


240 


20 


Position der Brennerlanze 


mm 


-1300 


-1300 


25 


Rufiol 


l/h 


590 


860 


xcuuboi x ciupcrauuzr 


on 


110 


120 


30 


Erdgas 


Nm /h 






Position der 
RuSolinj ektoren 




4xA 


4xA 


35 


Additiv (K 2 C0 3 -Losung) 


l/h x g/1 


15 X 1 


9,5 x 3 




Quenchpos i t ion 1 ) 


mm 


1095 




40 


Temperatur am 
Reaktorausgang 


°C 


750 





45 Bestimmung der ruBanalytische Kenndaten 

An den erfindungsgemaBen RuBen wie auch an einigen kommerziellen VergleichsruBen wurden die ubiichen ruBana- 
lytischen Kenndaten nach den folgenden Normen ermittelt: 
CTAB-Oberflache: ASTM D-3765 
50 Jod- Adsorption: ASTM D-1510 
DBP-Absorption: ASTMD-2414 
24M4-DBP- Absorption: ASTM D-3493 
BET-Oberflache: DIN 66 132. 

55 Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften 

Die Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften der mit diesen RuBen verstarkten Gummimischungen wurde 
nach DIN 53513 vorgenommen. Es wurden insbesondere die Verlustfaktoren tan8 bei 0°C und bei 60°C so wie der dyna- 
mische Dehnmodul IE'*I bei 0°C bestimmt. Die fiir die Gummimischungen verwendete Testrezeptur ist in Tabelle 3 auf- 
60 gefuhrt. 
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Tabelle 3 
SSBR/BR-Testrezeptur 



Kautschuk-Komponente 


Gehalt 
[phr] 


SSBR 


96,0 


BR 


30,0 




80,0 


ZnO RS 


3,0 


ocea.]rxiisa.u.fe 


2,0 


aromatisches 6l 


10,0 


6 PPD 


1/5 


Wachs 


1/0 


CBS 


1/5 


Schwefel 


1/5 



10 



15 



20 



25 



Bei der SSBR Kautschukkomponente handelt es sich urn ein in Losung poly meri siertes SBR-Copolymer mit einem 
Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 75 Gew.-%. Der Vlnylgehalt des Butadien betragt 67%. Das 
Copolymer enthalt 37,5 phr Ol und wird unter dem Handelsnamen Buna VSL 5025-1 von Bayer AG vertrieben. Seine 
Mooney-Viskositat (ML 1 + 4/100°C) betragt etwa 50. 

Bei der BR Kautschukkomponente handelt es sich urn ein cis 1,4-Polybutadien (Neodym-iyp) mit einem cis 1,4-Ge- 
halt von 97 Gew.-%, einem trans 1,4-Gehalt von 2 Gew.-%, einem 1,2-Gehalt von 1 Gew.-% und einer Mooney-Visko- 
sitat zwischen 38 und 48. Diese Komponente wird unter dem Handelsnamen Buna CB 24 von der Bayer AG vertrieben. 

Als aromatisches Ol wurde Naftolen ZD von Chemetall verwendet. Bei dem PPD-Anteil der Testrezeptur handelte es 
sich urn Vulkanox 4020 und bei dem CBS-Anteil um Vulkacit CZ, beide von der Bayer AG. Als Wachs wurde Protector 
G35 von der HB-Fuller GmbH eingesetzt. 

Die Einarbeitung der RuBe in die Gumrnimischung wurde in drei Stufen entsprechend der folgenden tabellarischen 
Aufstellung vorgenommen: 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Stufe 1 


5 


Eins t e 1 lungen 






Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer GK 1,5 N 




Friktion 


1:1,11 


10 


Drehzahl 


70 mxn 




S t empe 1 druck 


5 , 5 bar 


15 


Leervolumen 


1,6 1 




Fullgrad 


0,73 




Durchf luStemp . 


80°C 


20 


Mi s chvor gang 






0 bis 1 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


25 


1 bis 2 min 


1/2 Ru£ + ZnO RS + Stearinsaure 




2 bis 3 min 


1/2 RxalS + Vulkanox 4020 + Protector G 35+ 
Naftolen ZD 


30 


3 min 


saubern 




3 bis 4,5 min 


mischen 




4, 5 min 


saubern 


35 


4,5 bis 6 min 


mischen und ausfahren 




Bat ch- Temp. 


140-160 Q C 


40 | 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 








45 


Stufe 2 


Einstellungen 






Mi s chaggrega t 


wie in Stufe 1 bis auf 


50 


Fullgrad 


0,71 




Drehzahl 


90 min" 1 




Durchf luStemp . 


90°C 


55 


Mischvorgang 






0 bis 2 min 


Batch von Stufe 1 aufbrechen 


60 


2 bis 5 min 


Batchtemperatur durch Variation der 
Drehzahl auf 165 °C halten 




5 min 


ausfahren 


65 


Batch-Temp . 


<165°C 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 
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Stufe 3 








5 


Mis chaggr egat 


wie in Stufe 1 bis auf 




Fullgrad 


0, 69 




Drehzahl 


40 min~ x 


IU 


Durchf lufi 


50°C 




Mischvorgang 




15 


0 bis 2 min 


Batch von Stufe 2 + Vulkacit CZ + Schwefel 




2 min 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk 
(Durchmesser 200 nun, Lange 450 mm, 
Durchf lufitemperatur 50°C) Fell bilden. 


. 20 




Zum Homogenisieren dann: 

3 x links und 3 x rechts einscheiden und 
umklappen sowie 

8 x bei engem Walzenspalt (1 mm) und 3 x 
bei breitem Walzenspalt (3,5 mm) sturzen 
und anschlieSend Fell ausziehen. 


25 
30 



Die anschlieBende Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften erfolgte dann an jeweils fttnf ProbekSrpern aus 
den obigen Gummimischungen unter folgenden Bedingungen: 

35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle 4 



Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften gemaB DIN 53513 



5 


Vulkanisation der Probenkorper 




Vulkanisations-Temperatur 


165°C 


10 


Vulkanisations-Dauer 


T 95 + 3 min (T 95 :DIN 53529) 




Probenkorper form 






Form 


zylindrisch 


15 


Lange 


10 mm 




Dur chme s s e r 


10 mm 


20 


Anzahl 


5 




PrQ.fmasch.lne 






Typ/Hersteller 


830/MTS 


25 


Art der Beanspruchung 


Kompression 




Mittlere Kraf tamplitude 


50 N 


30 


Dynami s che Kraf tamp 1 i tude 


i 25 N 




Pruffrequenz 


16 Hz 


35 


Prufablauf 


5 min temperieren dann 
dynamische Belastung bei 
16 Hz fur die Dauer von 2 min 
mit nachfolgender Messung 



40 Verwendet wird jeweils der Median wert der Messungen an den fiinf Probekorpern. 

Die Ergebnisse der viskoelastischen Untersuchungen sind in Tabelle 5 aufgelistet und in Fig. 2 grafisch dargestellt. Es 
wurden insgesamt 14 kommerzielle VergleichsmBe, in Tabelle 5 mit VI bis V 14 bezeichnet, sowie die RuBe von Bei spiel 

1 und Beispiel 2 untersucht. 

Tabelle 5 enthalt fur die VergleichsmBe, soweit bekannt, noch deren ASTM-Klassifizierung. 

45 In Tabelle 5 sind die RuBe nach aufsteigender CTAB-Oberflache geordnet In Fig. 2 ist fiir diese RuBe ihr Verhaltnis 
tan6Vtan&6o uber der CTAB-Oberflache aufgeU*agen. Die beiden InversionsruBe zeigen bei gleicher CTAB-Oberflache 
ein deutlich groBeres tanS- Verhaltnis, also ein steileres Temperaturprofil des Verlustfaktors. Dies gilt insbesondere auch 
im Vergleich zu den beiden lh-RuBen (V3 und V6) in Tabelle 5, bei denen es sich urn RuBe gemaB EP 0 3 15 442 handelt. 
Bei den lh-RuBen konnte kein steileres Temperaturprofil des Verlustfaktors festgestellt werden. 

50 Der Bereich der InversionsruBe laBt sich klar von den konventionellen RuBen abgrenzen. Er liegt oberhalb der in Fig. 

2 dargestellten Grenzgeraden, welche durch die Beziehung 

tanSoAanSso = 2,76-6,7 x 10" 3 x CTAB 
55 gegeben ist. 

Fiir die InversionsruBe ist es weiterhin charakteristisch, daii sie bei gleicher ClAB-Oberflache und ahnlicher 24M4 
DBP-Absorption wie die Standard ASTM-RuBe zu einem niedrigeren Verlustfaktor tanSeo und im allgemeinen zu einem 
niedrigeren dynamischen Dehnmodul der Gummimischungen fuhren. 

60 
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AggregatgroBen verteilungskurven 

Zur Messung der AggregatgroBenverteilungskurven wurde cine Scheibenzentrifuge BI-DCP mit Rotlicht-Diode der 
Firma Brookhaven verwendet. Dieses Gerat wurde speziell fur die Bestimmung von AggregatgroBen verteilungskurven 
5 von feinteiligen Feststoffen aus Extinktionsrnessungen entwickell und ist mit einem automat ischen MeB- und Auswer- 
. tungsprogramm zur Ermittlung der AggregatgroBen verteilung ausgeriistet. 

Zur Durchfuhrung der Messungen wurde zunachst eine Dispersionslosung aus 200 ml Ethanol, 5 Tropfen Ammoniak- 
losung und 0,5 g Triton X-100 und Auffuilen mit demineralisiertem Wasser auf 1000 ml hergestellt Weiterhin wurde 
eine Spinflussigkeit aus 0,5 g Triton X-100, 5 Tropfen Arnmoniakldsung und Auffiillen mit demineralisiertem Wasser 
lo auf 1000 ml angefertigt. 

Danach wurden 20 mg RuB mit 20 ml Dispersionslosung versetzt und in einem Kuhibad fur die Dauer von 4,5 Minu- 
ten mit 100 Watt Ultraschalleistung (80% Pulse) in der Losung suspendiert. 

Vor Beginn der eigentlichen Messungen wurde die Zentrifuge 30 Minuten bei einer Drehzahl von 1 1 000 min~ l betrie- 
ben. In die sich drehende Scheibe wurde 1 ml Ethanol eingespritzt und danach vorsichtig mit 15 ml Spinflussigkeit un- 
15 terschichtet. Nach etwa einer Minute wurden 250 ul der RuBsuspension eingespritzt und das MeBprogramm des Gerates 
gestartet und die Spinflussigkeit in der Zentrifuge mit 50 ul Dodecan uberschichtet. Von jeder zu messenden Probe wurde 
eine Doppelbestimmung vorgenommen. 

Die Auswertung der Rohdatenkurve erfolgte dann mit dem Rechenprogramm des Gerates unter BerUcksichtigung der 
Streulichtkorrektur und mit automatischer Basislinien-Anpassung. 
20 Die Fig. 3 bis 5 zeigen die erhaltenen AggregatgroBen verteilungskurven, aus denen sich, wie weiter oben beschrieben, 
die absolute vSchiefe der Verteilungskurven berechnen laBt. 

Fig. 3 ist die Verteilungskurve eines N220-RuBes (RuB V9 in Tabelle 5), Fig. 4 ist die Verteilungskurve des Inversi- 
onsruBes von Beispiel 1 und Fig. 5 gibt die Verteilungskurve des erfindungsgemaBen InversionsruBes von Beispiel 2 wie- 
der. Der bekannte InversionsruB von Beispiel 1 zeigt eine starke Asymrnetrie der \ferteilungskurve, die insbesondere 
25 durch einen sehr groBen Anteil von AggregatgroBen oberhalb von etwa 150 nm verursacht wird. Dieser Anteil von RuB- 
aggregalen ist bei dem erfindungsgemaBen InversionsruB stark verringerU was sich durch eine entsprechend verringerte 
absolute Schicfc bemcrkbar machL 

Die aus solchen Verteilungskurven erinittelten Werte fur die absolute Schiefe sind fur einige Standard ASTM-RuBe 
und die beiden InversionsruBe in Tabelle 6 aufgelistet. Man erkennt, daB die Standard ASTM-RuBe eine sehr geringe ab- 
30 solute Schiefe aufweisen, das heiBt ihre AggregatgroBenverteilungskurven sind relativ symmetrisch. Der bekannte Inver- 
sionsruB von Beispiel 1 weist dagegen eine sehr groBe absolute Schiefe von mehr als 400 000 nm 3 auf. Bei dem 
erfindungsgemaBen InversionsruB von Beispiel 2 ist die absolute Schiefe zwar immer noch groBer als bei den Standard- 
ruBen, gegeniiber dem bekannten InversionsruB ist die absolute Schiefe jedoch auf etwa ein Drittel vermindert. 
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Tabelle 6 



Absolute Schiefe der AggregatgrdBenverteilungskurven einiger RuBe 



RuS 


CTAB-Oberf lache 
lxa/gl 


Absolute Schiefe 
[nm 3 3 


N110 


126,0 


60448 


N115 


127,7 


27982 


N121 


119,1 


18344 


N134 


131,2 


51882 


N220 (V9, Tab. 5) 


108,9 


35285 


N234 


119,3 


38568 


N326 


83,0 


11658 


N339 


89,2 


22475 


N358 


88,0 


24854 


1 Beispiel 1 


112,7 


439649 


Beispiel 1 


112,7 


438794 


Beispiel 2 


111 


133939 


Beispiel 2 


111 


125985 



Abriebversuche 

Es wurde das Abriebverhaiten von Gumniimischungen, die unter Verwendung der beiden InversionsruBe und des 
StandardruBes N220 hergestellt wurden, mit Hilfe einer speziellen Abriebpriifung untersucht. Diese Abriebprufung er- 
laubt eine Bewertung des Abriebs einer Gummimischung relativ zu einer Referenz-Gununimischung fur unterechiedli- 
che Belastungen und Geschwindigkeiten. 

Diese verwendete Abriebprufung ist ausfuhrlich in folgenden VerofFendichungen beschrieben: 
K. A. Grosch, the 1 3 1 th ACS Rubber Di v. Meeting, No97 ( 1 987) und 
K.A. Grosch et aL, Kautsch. Gummi Kunstst. 50, 841 (1997). 

Ein entsprechendes Prufgerat ist kommerziell erhaltlich. Deshalb wird bezugiich der Details der Abriebprufung mit 
diesem Gerat auf die obigen VerofFendichungen verwiesen. 

Die fiir die Abriebprufungen verwendeten Gummimischungen waren identisch mit den Gummimischungen fiir die 
viskoelastischen Untersuchungen. Als Referenz-Gummimischung wurde die Gummimischung mit dem StandardruB 
N220 (RuB V9) verwendet. 

Die Fig. 6 und 7 zeigen die erhaltenen Ergebnisse. In den dreidimensionalen Diagranunen dieser Figuren ist die Be- 
wertung des Abriebs im Vergleich zur Referenz-Gummimischung in Abhangigkeif vom Logarithmus der Geschwindig- 
keit und dem Logarithmus der durch die Belastung in den Prufkorper eingetragen- Energie W aufgetragen. Das Abrieb- 
verhaiten der Referenz-Gummimischung ist gleich 100 gesetzt. 

Fig. 6 gibt das Abriebverhaiten einer Gummimischung unter Verwendung des In version sruBes von Beispiel 1 wieder. 
Man erkennt, daB die Gummimischung mit dem bekannten InversionsruB bei geringen Belastungen und geringen Ge- 
schwindigkeiten einen wesentlich verringenen Abrieb gegenilber der Referenz-Gummimischung zeigt. Bei hohen Bela- 
stungen verschlechtert sich jedoch der Abrieb im Vergleich zurReferenz-Gummimischung. 

Fig. 7 zeigt das Abriebverhaiten einer Gummimischung unter Verwendung des erfindungsgemaBen InversionsruBes 
von Beispiel 2 im Vergleich zur Referenz-Gummimischung. Die Gummimischung mit dem erfindungsgemaBen Tnversi- 
onsruB zeigt ein ausgeglicheneres Abriebverhaiten als der bekannte InversionsruB. Gerade auch bei hohen Geschwindig- 
keiten und hohen Belastungen zeigt diese Gummimischung noch ein um bis zu 10% verbessertes Abriebverhaiten. Die 
erfindungsgemaBen RuBe sind daher hervorragend fiir die Herstellung von Gummimischungen fur Reifenlauffiachen und 
Haftmischungen geeignet. 

Patentanspruche 

1. FumaceruB mit CTAB-Werten zwischen 20 und 190m 2 /g und 24M4-DBP Absorption zwischen 40 und 



15 



DE 198 39 925 A 1 



140 ml/100 g mit einem Verhaltnis tan6o/tan§6o> welches bei Einarbeitung in eine SSBR/BR-Gummimischung der 
Beziehung 

tanSo/tanSeo > 2,76-6,7 x 10" 3 x CTAB, 

geniigt, wobei der Wert von tanSeo stets niedriger ist als der Wert fur ASTM-RuBe mit gleicher CTAB-Oberflache 
und 24M4-DBP Absorption, dadurch gekennzeichn t, daB die Verteilungskurve der Parti keldurchniesser der RuB- 
aggregate eine absolute Schiefe von weniger als 400 000 nm 3 aufweist, wobei die absolute Schiefe AS nach folgen- 
der Formel aus der gemessenen AggregatgroBenverteilung des RuBes ermittelt wird 



worin Hi die Haufigkeit bezeichnet, mit der der Partikeldurchmesser \\ auftritt und x der Partikeldurchmesser der- 
jenigen RuBaggregate ist, deren Masse der mittleren Masse der RuBaggregate entspricht und die Summationen in 
der Berechnungsfonnel im Bereich von 1 nm bis 3000 nm in aquidistanten Abstanden von jeweils einem Nanome- 
ter vorgenommen werden. 

2. Verfahren zur Herstellung von FumaceruB nach Anspruch 1 in einem RuBreaktor, welcher langs der Reaktor- 
achse eine Verbrennungszone, eine Reaktionszone und eine Abbruchzone enthalt, durch Erzeugen eines Stromes 
heiBen Abgases in der Verbrennungszone durch Verbrennen eines primaren RuBrohstoffes in einem Sauerstoff ent- 
halLenden Gas und Lei ten des Abgases von der Verbrennungszone durch die Reaktionszone in die Abbruchzone, 
Einmischcn cincs sckundarcn RuBrohstoffes in das hciBc Abgas in der Reaktionszone und Abstoppcn der RuBbil- 
dung in der Abbruchzone durch Einspriihen von Wasser, wobei als primarer RuBrohstoff Ol, ein Ol/Erdgasgemisch 
oder Erdgas allein verwendet und die Verbrennung des primaren RuBrohstorTes so gefuhrt wird, daB sich Keime bil- 
den und der sekundare RuBrohstoff unmittelbar mit diesen RuBkeimen in Kontakt gebracht wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zufuhf von Verbrennungsluft, primarem und sekundarem RuBrohstoff in der Weise erhoht wird, 
daB die resultierende absolute Schiefe der PartikelgroBenverteilungskurve des sich bildenden RuBes unter 
400 000 nm 3 Uegt. 

3. Verwendung des FurnaceruB nach Anspruch 1 fur die Herstellung von Gummimischungen fur die Herstellung 
von Reifen, insbesondere fur Reifen-Laufflachen und Reifen-Haftrnischungen. 
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